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摘要:针对石墨烯材料在吸波领域存在介电常数较大、阻抗匹配差等缺点ꎬ采用水热法调控石墨烯与 Ｆｅ３Ｏ４ 的比例ꎬ制备一

种兼具宽频带、轻质、高吸波性能的磁性石墨烯气凝胶复合材料(Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＡ)ꎮ 对复合材料的形貌、结构及吸波性能进行表征

和分析ꎬ结果表明ꎬ该复合材料呈三维多孔结构ꎬＦｅ３Ｏ４ 纳米颗粒均匀负载在石墨烯表面ꎻ复合材料在较宽的频带上均表现出优

异的吸波性能ꎬ且随着 Ｆｅ 质量的增加复合材料的吸波性能逐渐增强ꎻ当 ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 添加质量为 ０􀆰 ４２ ｇ 时ꎬ复合材料 Ｆｅ３Ｏ４ /
ＧＡ－０􀆰 ４２ 的 ＲＬｍｉｎ在 １５􀆰 ６ ＧＨｚ 处达到－４９􀆰 ７５ ｄＢꎬ厚度为 ３ ｍｍ 时的有效吸收频带宽为 ７􀆰 １２ ＧＨｚꎬ具有良好的吸波性能ꎮ
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　 　 二维片状的石墨烯以较高的比表面积、独特的

热电传导功能和较高的介电损耗使其在军事武器、
民用电子通讯设备等方面都具有广阔地应用前

景[１－４]ꎮ 但单纯的石墨烯材料存在介电常数较大、
磁损耗小等问题[５－６]ꎬ使其的吸波性能欠佳ꎮ 通过

结构设计ꎬ将石墨烯与铁、镍等磁性纳米粒子复合ꎬ
得到的磁性石墨烯复合材料可以有效提高石墨烯材

料的磁损耗ꎬ满足对于吸波材料“薄、轻、宽、强”的

要求[７－１２]ꎮ 目前ꎬ国内外制备磁性石墨烯复合材料

的方法有很多ꎬ如 Ｘｕ 等[１３] 通过水热法和原位热解

法制备的磁性石墨烯气凝胶具有强吸收、结晶度高、
可控性好、团聚程度轻等优点ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[１４] 采用溶

剂热法制备的 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ / ｒＧＯ 复合材料具有较好的

介电损耗和磁损耗ꎬ且颗粒分散均匀ꎬ但对温度、压
力的控制较为严格ꎮ Ｍａｒｙａｍ 等[１５] 通过化学共沉淀

制备得到 Ｇｒ / ＮｉＯ 和 Ｇｒ / Ｃｏ３Ｏ４ 两种具有优异的机械

稳定性和稳定的充放电循环的复合材料ꎬ该方法操

作简单、反应条件稳定、合成周期短ꎬ但纳米颗粒容

易发生团聚ꎮ Ｋｉｒａｎ 等[１６] 运用溶胶－凝胶法制得铁

氧体 /石墨烯复合材料ꎬ该方法操作简便、磁性颗粒

分散均匀、反应过程易于调控ꎬ但是其制备所需材料

相对昂贵、耗时较长ꎮ 因此ꎬ开发兼具成本低、绿色

环保且具有较好的吸波性能的复合材料具有重要

意义[１７－２０]ꎮ
笔者利用水热法将 ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 与氧化石墨烯

在一定的条件下反应ꎬ调控 Ｆｅ 的量得到不同含铁量
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兼具磁损耗和介电损耗的磁性石墨烯气凝胶复合材

料(Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＡ)ꎬ通过多种分析手段对该复合材料的

形貌、结构和吸波性能进行表征和研究ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

六水合氯化铁(ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ)ꎬ国药集团化学试

剂有限公司生产ꎻ无水乙醇(Ｃ２Ｈ５ＯＨ)ꎬ国药集团化

学试剂有限公司生产ꎻ乙二胺(Ｃ２Ｈ８Ｎ２)ꎬ广东光华

科技股份有限公司生产ꎮ 以上试剂均为分析纯ꎮ 氧

化石墨烯、去离子水ꎬ实验室自制ꎮ
超声波清洗机(ＫＱ－２５０ＤＲ)ꎬ上海聚昆仪器设

备有限公司生产ꎻ集热式恒温加热磁力搅拌器(ＤＦ－
１)ꎬ常州市恒久仪器制造有限公司生产ꎻ电热鼓风

干燥箱(ＤＨＧ－９０３６Ａ 型)ꎬ上海精宏实验设备有限

公司生产ꎻ冷冻干燥机(ＺＱ－ＦＤ－１Ａ－５０)ꎬ上海争巧

科学仪器有限公司生产ꎻ扫描电子显微镜(Ｓ－４８００
型)ꎬ日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司生产ꎻ Ｘ 射线光电子能谱

(ＥＳＣＡＬＡＢ２５０ 型)ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ 公司生产ꎻ傅里叶

变换红外光谱仪(Ｎｉｃｏｌｅｔ ＩＳ５０)ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ
公司生产ꎻ矢量网络分析仪(ＡＶ３６２９Ｄ)ꎬ中国电子

科技集团第四十一研究所生产ꎮ
１􀆰 ２　 磁性石墨烯气凝胶复合材料的制备

在氧化石墨烯溶液中加入乙二胺及适量的

ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏꎬ在 １８０℃进行反应ꎬ然后通过冷冻干燥

得到磁性石墨烯气凝胶复合材料ꎮ 具体实验步骤:
称取一定量氧化石墨烯溶于 ６０ ｍＬ 去离子水中ꎬ加
入适量的 ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 并在常温下超声分散 ６０ ｍｉｎꎻ
然后加入 ３ ｍＬ 乙二胺ꎬ置于磁力搅拌器上常温搅拌

２０ ｍｉｎ 后将溶液倒入特氟龙反应釜中ꎬ在 １８０℃下

反应 １４ ｈ 后得到水凝胶ꎬ将水凝胶放入乙醇溶液

[Ｖ(乙醇) ∶Ｖ(水)＝ １ ∶１００]中浸泡 ６ ｈꎮ 接着将水凝

胶放入冰箱中预冷冻 ２４ ｈꎬ然后通过真空冷冻干燥

得到磁性石墨烯气凝胶复合材料ꎬ其中不同 ＦｅＣｌ３􀅰
６Ｈ２Ｏ 添加质量 Ｘ 制得的石墨烯气凝胶记为 Ｆｅ３Ｏ４ /
ＧＡ－Ｘ(Ｘ 分别为 ０、０􀆰 １４、０􀆰 ２８、０􀆰 ４２、０􀆰 ５６)ꎬ以此类

推ꎬ其中未添加量 Ｆｅ 的气凝胶记为 ＧＡꎮ
１􀆰 ３　 材料表征

利用扫描电子显微镜( ＳＥＭ)对磁性石墨烯气

凝胶复合材料的微观形貌进行表征ꎮ 利用傅里叶变

换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)、Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)
对样品的表面化学组成进行表征ꎮ 利用矢量网络分

析仪对复合材料吸波材料性能进行分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 石墨烯气凝胶宏观形态及其结构表征

石墨烯气凝胶复合材料的宏观形态均呈现出表

面疏松ꎬ内部具有较发达空隙的三维立体空间结构ꎮ
Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒在石墨烯表面的分布进一步增强了空隙

结构ꎬ随着 Ｆｅ３Ｏ４ 质量分数的增加ꎬ石墨烯气凝胶表

面孔隙逐渐增多ꎬ这种多孔的结构为电磁波的多重

散射及吸收提供了更多的通道ꎮ 但当 Ｆｅ３Ｏ４ 质量分

数太大时ꎬ气凝胶呈现出较为坍塌的结构ꎬ机械性能

变差ꎮ 石墨烯气凝胶复合材料(Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＡ－０􀆰 ４２)
具有质轻的特性ꎬ可以很容易地用花和枝叶来支

撑ꎬ具有较低的密度ꎬ符合未来吸波材料低密度、
质轻的要求ꎮ
２􀆰 １􀆰 １　 扫描电子显微镜分析

利用 ＳＥＭ 对复合材料表面的微观形貌进行分

析ꎬ如图 １ 所示ꎮ 由图 １( ａ)、图 １( ｅ)中可以看出ꎬ
石墨烯气凝胶 ＧＡ 呈半透明、有明显褶皱的三维多

孔结构ꎮ 而由图 １(ｂ) ~图 １(ｄ)中可以看出ꎬＦｅ３Ｏ４

纳米颗粒的引入使得石墨烯表面变得更加蓬松ꎬ层
与层间距增大ꎬ这是因为 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒的负载可

以有效地降低石墨烯表面的团聚程度ꎮ 由图 １(ｆ) ~
图 １(ｈ)中可以看出ꎬ随着 ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 添加量的增

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＧＡ (ｂ)Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＡ－０􀆰 １４

(ｃ)Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＡ－０􀆰 ２８ (ｄ)Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＡ－０􀆰 ４２

(ｅ)ＧＡ (ｆ)Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＡ－０􀆰 １４
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(ｇ)Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＡ－０􀆰 ２８ (ｈ)Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＡ－０􀆰 ４２

图 １　 石墨烯气凝胶复合材料 ＳＥＭ 图

多ꎬ经还原后石墨烯表面负载的 Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒数量明

显增多ꎬ且均匀地附着在石墨烯表面ꎬ增强了复合材

料对电磁波的磁损耗性能ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 傅里叶红外光谱分析

通过 ＦＴ－ＩＲ 对石墨烯气凝胶复合材料进行官

能团及化学键检测ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ
ＧＡ 在 １ ２１０ ｃｍ－１和 １ ５７０ ｃｍ－１处的吸收峰为石墨烯

芳香环的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 伸缩振动峰ꎬ而 Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＡ－０􀆰 ４２ 在

５９０ ｃｍ－１处出现 １ 个吸收峰ꎬ该峰为 Ｆｅ３Ｏ４ 的特征吸

收峰ꎬ由此证明 Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＡ－０􀆰 ４２ 复合材料有 Ｆｅ３Ｏ４

的分子结构存在ꎻ在 ３ ４９０ ｃｍ－１处的吸收峰对应于

Ｆｅ３Ｏ４ 表面—ＯＨ 键的伸缩振动峰ꎬ这与 Ｆｅ３Ｏ４ 负载

在石墨烯表面的分子结构相符ꎮ

１—ＧＡꎻ２—Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＡ－０􀆰 ４２

图 ２　 石墨烯气凝胶复合材料的傅里叶红

外光谱图

２􀆰 １􀆰 ３　 Ｘ 射线光电子能谱分析

通过 ＸＰＳ 对氧化石墨烯、石墨烯气凝胶复合材

料的分子结构及化学组成进行了分析ꎬ结果如图 ３
所示ꎮ 由图 ３(ａ)中可以看出ꎬＧＯ 具有较高 Ｏ１ｓ 峰ꎬ
而 ＧＡ 的 Ｏ１ｓ 峰明显降低ꎮ 由图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ
Ｎ１ｓ 峰明显升高ꎮ 由图 ３ ( ｃ) 中可以看出ꎬＦｅ３Ｏ４ /
ＧＡ－０􀆰 ４２ 含有 Ｆｅ 元素ꎬ相比 ＧＡ 谱图在 ７２０ ｅＶ 左

右观察到 Ｆｅ 峰ꎮ 由图 ３ ( ｄ) 中可以看出ꎬＦｅ３Ｏ４ /
ＧＡ－０􀆰 ４２ 的 Ｆｅ ２ｐ 在 ７１２ ｅＶ 和 ７２６ ｅＶ 处各形成了

Ｆｅ２ｐ３ / ２ 和 Ｆｅ２ｐ１ / ２ 两个能带ꎬ从而进一步证明了

Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒成功地负载在石墨烯气凝胶上ꎮ

(ａ)ＧＯ (ｂ)ＧＡ

(ｃ)Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＡ－０􀆰 ４２ (ｄ)Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＡ－０􀆰 ４２ 的

Ｆｅ ２ｐ 分峰

图 ３　 ＧＯ、ＧＡ、Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＡ－０􀆰 ４２ ＸＰＳ 谱图

２􀆰 ２　 磁性石墨烯气凝胶复合材料的电磁吸波性能

２􀆰 ２􀆰 １　 电磁参数分析

ＧＡ 及 Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＡ 复合材料的复介电常数及复

磁导率随频率的变化曲线如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４(ａ)、
图 ４(ｂ)可知ꎬ复合材料的复介电常数随频率的增大

呈先下降后稳定的趋势ꎬ而 Ｆｅ３Ｏ４ 与 ＧＡ 结合后ꎬ介
电常数整体变小ꎬ主要原因是石墨烯具有较大的比

表面ꎬ介电常数较大ꎬ而 Ｆｅ３Ｏ４ 的加入使得材料的磁

性增强ꎬ导致介电常数减小ꎮ 随着 Ｆｅ３Ｏ４ 负载量的

增加ꎬ复合材料的复介电常数的实部和虚部都增加ꎮ
由图 ４(ｃ)、图 ４(ｄ)可知ꎬ在较低频率范围内 Ｆｅ３Ｏ４ /
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)复介电常数实部 ε′

(ｂ)复介电常数虚部 ε″

􀅰７７１􀅰



现代化工 第 ４４ 卷第 ７ 期

(ｃ)复磁导实部 μ′

(ｄ)复磁导虚部 μ″

１—ＧＡꎻ２—Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＡ－０􀆰 １４ꎻ３—Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＡ－０􀆰 ４２

图 ４　 ＧＡ 及 Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＡ 复合材料的电磁参数

ＧＡ－０􀆰 ４２ 的 μ′和 μ″值高于 ＧＡꎬ说明 Ｆｅ３Ｏ４ 的引入

提高了复合材料的磁性能ꎬ并在 ２ ~ １２􀆰 ９ ＧＨｚ 内表

现出良好的磁损耗性能ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 吸波性能分析

不同厚度的 ＧＡ 和 Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＡ－０􀆰 ４２ 复合气凝

胶的计算反射损耗曲线如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可知ꎬ
ＧＡ 及复合气凝胶在较宽的频带上均对电磁波有吸

收作用ꎬ其中 Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＡ－０􀆰 ４２ 复合气凝胶的反射损

耗明显强于 ＧＡꎬ主要是 Ｆｅ３Ｏ４ 的加入使得复合材料

磁损耗加强ꎮ 二者的反射损耗随着厚度的增大最大

吸收频率逐渐向低频的方向转移ꎬ吸收频带宽度也

在逐渐的变小ꎮ 从图 ５(ａ)中可以看出ꎬＧＡ 的最优

反射损耗在 １５􀆰 ６ ＧＨｚ 下为－１４􀆰 ６４ ｄＢꎬ且当厚度为

２ ｍｍ 时ꎬＧＡ 的有效吸收频带宽为 ６􀆰 ４ ＧＨｚꎮ 从图 ５
(ｃ)中可以看出ꎬＦｅ３Ｏ４ / ＧＡ－０􀆰 ４２ 在 １５􀆰 ６ ＧＨｚ 下的

最优反射损耗为－４９􀆰 ７５ ｄＢꎬ有效吸收频带最宽为

　 　 　 　 　 　 　

１—１ ｍｍꎻ２—１􀆰 ５ ｍｍꎻ３—２ ｍｍꎻ４—２􀆰 ５ ｍｍꎻ５—３ ｍｍꎻ

６—３􀆰 ５ ｍｍꎻ７—４ ｍｍꎻ８—４􀆰 ５ ｍｍꎻ９—５ ｍｍ

(ａ)ＧＡ

(ｂ)ＧＡ

１—１ ｍｍꎻ２—１􀆰 ５ ｍｍꎻ３—２ ｍｍꎻ４—２􀆰 ５ ｍｍꎻ５—３ ｍｍꎻ

６—３􀆰 ５ ｍｍꎻ７—４ ｍｍꎻ８—４􀆰 ５ ｍｍꎻ９—５ ｍｍ

(ｃ)Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＡ－０􀆰 ４２

(ｄ)Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＡ－０􀆰 ４２

图 ５　 石墨烯气凝胶复合材料在不同厚度下的

反射损耗

７􀆰 １２ ＧＨｚꎮ 随着厚度的增加 ＲＬｍｉｎ逐渐向左偏移ꎬ复
合材料在低频范围内也表现出卓越的吸波性能ꎬ故
可以通过改变 Ｆｅ３Ｏ４ 的含量和匹配厚度来调控吸波

频带和反射损耗ꎮ

３　 结论

石墨烯为介电损耗型吸波材料ꎬ而 Ｆｅ３Ｏ４ 为磁

损耗型吸波材料ꎬ将两者结合得到磁性石墨烯气凝

胶复合材料并对其形貌及结构进行表征ꎮ 结果表

明ꎬ磁性石墨烯气凝胶复合材料呈现三维疏松多孔

的结构ꎬＦｅ３Ｏ４ 能均匀分布在石墨烯表面ꎬＦｅ３Ｏ４ 的

引入使其的反射损耗和有效吸收频带宽得到了有效

地提升ꎬ使得该复合材料既具有介电损耗性能ꎬ又具

备磁损耗性能ꎮ 该方法制备的复合材料在吸波方面

展现出良好的应用潜力ꎮ
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